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H [Fortsetzung auf der nachsten Seite] 

g (54) Title: HYDROLYZABLE SILANES AND POLYMER! ZABLE SILANES WITH LOW VISCOSITY AND USE THEREOF 

= (54) Bezeichnung: HYDROLYSIERBARE UND POLYMERISIERBARE SILANE MIT GERINGER V1SKOSITAT UND DE- 
g REN VERWENDUNG 

= (57) Abstract: The invention relates to hydrolyzable and polymerizabie, low viscous and flexible silanes of general formula (I): 
s B{(A) d -R'-U-R , -SiX a R b } c wherein the radicals and indices have the following meanings:B a monovalent tetravalent straight- 
= chained or cross-linked organic radical with at least one C=C double bond and 4 -50 carbon atoms;X = hydrogen, halogen, hydroxy, 
5 alkoxy, acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR" 2 . R = alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; R* = alkylene, alkenylene, 
^ arylene, arylenalkylene or alkylenarylene with respectively 0-10 carbon atoms, whereby said radicals can be interrupted by oxygen 
= and sulphur atoms or by amino groups; R" = hydrogen, alkyl or aryl; U = an inorganically modified organic radical which has a 
^ siloxane, carbosilane or carbosiloxane skeleton with at least two (siloxane, carbosUoxane) silicon or germanium atoms or one (car- 
= bosilane) silicon or germanium atom and 1 -15 C atoms as well as up to 5 additional heteroatoms from the group of O, S, N; A = 
H C(0)0, OC(0)0, C(O), O, S, C(0)NR M , OC(O), NR"C(0); a = 1, 2 or 3; b = 0, 1 or 2; a + b = 3; c s 1, 2, 3 or 4; d = 0 or 1. 

— Despite their low viscosity and flexibility, the silanes do not evaporate from the materials formulated therewith and are individually 
suitable or suitable when combined with other constituents for the production of scratch-resistant coatings, filling materials, adhesive 
materials, sealing materials, shaped bodies or embedding materials. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft hydrolisierbare und polymerisierbare, niedrig viskose und flexible Silane der allge- 
meinenFormel (I): B{(A) d -R , -U-R , -SiX B R b ) ct in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: B =ein ein- bis vierwertiger, 
^ geradkertiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; X = 
^ Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl; Alkoxycarbonyl oder NR M 2 . R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl 
^ oder Arylalkyl; R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 KohlenstofTatomen, wobei 
q diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatorae oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kOnnen; R" = Wasserstoff, Alkyl 
^ Oder Aryl; U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, Carbosilan- oder CarbosiloxangerQst mit mindes- 
^ tens zwei (Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium- oder Germanium-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Alome sowie 
9 bis zu 5 zusatzliche Heteroatome aus der Gnippe O, S, N aufweist; A = C(0)0, OC(O)0, C(O). O, S, C(0)NR", OC(O), NR'C(O); a 
Q = 1 , 2 oder 3 ; b = 0, 1 oder 2; a + b = 3; c = 1 , 2, 3 oder 4; d = 0 oder 1 . Trotz ihrer niedrigen Viskositat und ihrer FlexibUitat dampfen 
^ die Silane nicht aus den mit ihnen formulierten Massen aus, und sie eignen sich alleine oder zusammen mit anderen Komponenten 
^ zur HersteUung von kratzfesten Beschichtungen, Ftill-, Klebe- oder Dichrungsraassen, Fonnkorpern oder Einbettmaterialien. 
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Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane mit geringer Viskositat und deren 

Verwendung 

20 

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare Silane mit niedriger 
Viskositat, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, insbesondere in 
25 dentalen Massen. 

Aus der EP-A-0 682 033 und EP-A-0 450 624 sind hydrolysierbare und 
polymerisierbare Silane bekannt, die Hydroxyl- oder Carbonylgruppen bzw. 
Urethangruppen aufweisen. Die dort beschriebenen Molektile sind relativ unflexibel 
3 0 und weisen eine hohe Kondensat-Viskositat auf, die es beispielsweise bei der 
Verwendung in Kompositmaterialien notwendig macht, Verdunnermonomere 
einzusetzen. Der Zusatz von Verdunnermonomeren hat jedoch den gravierenden 
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Nachteil, daB die Gefahr einer erhfihten Restmonomerauslosbarkeit und damrt eine 
erhohte toxikologische Bedenklichkelt bestehen. 

Besonders fur den Dentalbereich ist es erforderlich, niedrig-viskose und flexible 
5 Molekule einzusetzen, die dennoch nicht die Neigung besitzen, aus den formulierten 
Massen auszudampfen, da dadurch eine leichte Handhabbarkeit im Sinne einer 
leichten Ausbringbarkeit aus den Aufbewahrungsbehaltnissen sowie eine 
gesundheitliche Unbedenklichkeit besteht. Niedrig-viskose Mischungen lassen sich 
ferner besser mischen und fuhren dadurch zu besseren, homogeneren 
10 Endprodukten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, organisch-modifizierte Silane bereit zu 
stellen, die hydrolysier- und polymerisierbar sind und die niedrigviskos und flexibel 
sind, ohne dabei aus den formulierten Massen auszudampfen, und die somit alleine 
15 zu beispielsweise Dentalmassen verarbeitet werden konnen, ohne dafi es den 
Zusatz von Verdunnungsmonomeren bedarf. 

Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der 
allgemeinen Formel I: 

20 

B{(A) d -R-U-R«-SiX 8 R b }c (I) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

25 B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter organischer 
Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 
Kohlenstoffatomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl oder NR'V, 
30 R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R 1 = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 
0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen; 



WO 01/07444 3 PCT/EPOO/06639 

R tt = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A = C(0)0. OC(0)0, C(0) f O, S, C(0)NR", OC(O), NR"C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 

Carbosilan-t oder Carbosiloxangerust mit mindestens zwei (Siloxan, 
5 Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium- oder Germanium-Atom 

aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusatzliche Heteroatome 

aus der Gruppe O, S, N aufweist; 
a = 1,2 oder 3; 
b = 0,1 oder 2; 
io a + b = 3; 

c = 1,2, 3 oder 4; 
d = Ooderl. 



Die erfindungsgemafien Silane sind niedrigviskos und flexibel und dampfen aus den 
15 mit ihnen formulierten Massen nicht aus Sie konnen alleine, in Mischungen oder 
zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren oder polymerisierbaren 
Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder 
Dichtungsmassen, zu Formkorpern oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden. 

2 0 Die erfindungsgemalien Silane sind universell einsetzbar und konnen in ein 

anorganisch-organisches Verbundsystem, d.h. in ein anorganisch-organisches 
Netzwerk eingebaut werden. 

Der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung ist beliebig einstellbar 
25 und das Silan kann aufierdem uber mehrere C=C-Doppelbindungen verfugen. 
Femer weist die Kette zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung keine zur 
Ausbildung von Wasserstoff-Brucken befahigte Gruppen auf. 

Die Silane der Formel I sind uber die Reste B polymerisierbar und uber die Reste X 

3 0 hydrolysierbar. Ober die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches 

Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden, wShrend die im Rest B 
enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes 
polymerisieren. 
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Hinsichtlich der Formel I und aller nachfolgenden Formeln gelten ganz allgemein die 
nachstehenden Restedefinitionen. 

Die Alkylreste sind beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mlt 
1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere 
Alkylreste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenylreste sind beispielsweise geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste 
mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere 
Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste haben 6 - 20, besonders bevorzugt 6-15 Kohlenstoffatome. 
Bevorzugte Acylreste haben 1. - 15 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 - 10 
Kohlenstoffatome. Bevorzugte Arylalkyl- und Alkylarylreste weisen 7 - 25, bevorzugt 
7-15 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugte Alkylenreste haben 2-15, besonders 
bevorzugt 2-10 C-Atome. Bevorzugte Arylenreste haben 6 - 25, besonders 
bevorzugt 6-15 C-Atome. Bevorzugte Alkylenarylenreste haben 7 - 25, besonders 
bevorzugt 7-15 C-Atome. Bevorzugte Alkoxy, Acyloxy-, Alkylcarbonyl oder 
Alkoxycarbonylreste haben 1-15, besonders bevorzugt 1-10 C-Atome. Bevorzugte 
Alkylamino und Dialkylaminoreste haben 1-15, besonders bevorzugt 1 - 10 C- 
Atome. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, 
Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, 
Alkylen- und Alkylen- und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise von den oben 
genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- 
und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, 
Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, 
Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2- 
Phenylethyl und Tolyl. 
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Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten 
tragen, beispielsweise Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryloxy, Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocyanato, 
Nitro, Epoxy, S0 3 H oder P0 4 H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

Fur a = 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils dieselbe oder eine 
unterschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B leitet sich von einer ein- bis vierwertigen, substituierten oder 
unsubstituierten Verbindung B((A) {J R I,, ) C ab. R' 11 ist hierbei ein ungesattigter 
organischer Rest, der zur Addition von SiH-Gruppierungen in einer 
Hydrosilylierungsreaktion geeignet ist und dabei in den Rest R' ubergeht. 
Vorzugsweise ist R m ein Vinyl-, Allyl-, Butenyl- oder hoherer Alkenyl-Rest, der 
vorzugsweise keine weiteren Substituenten an der C=C-Doppelbindung aufweist. 
Der Rest B tragt zur Polymer-Bildung befahigte funktionelle Gruppen. Darunter sind 
insbesondere Acrylat-, Methacrylat- (im folgenden gemeinsam als (Meth)acrylat- 
bezeichnet), Allyl-, Epoxy-, Oxetanyl-, Norbornenyl- und Vinylcyclopropyl-Gruppen 
gemeint. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Vertreter des Restes B (bei 
Methacrylaten sind immer auch die entsprechenden Acrylate gemeint): 
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^0— n = 2, 3, 4, 5, 6, 7, bzw. Gemische mit mittlerem n 



n CH 2 - n = 0, 1,2,3,4,5,6,7. 8,9, 10 




0- 



CH, CH 2 




0- n = 1,2, 3,4, 5,6,7, 8,9, 10 



CH, CH 2 




nCH 2 - n = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 10 
O. ,0 




CH 3 CH 2 




R = Alkyl, Aryl, Alkylaryl 




Qber seine freien Valenzen ist der Rest B jeweils mit einer Gruppierung -(A) d -R'- 
verknupft. 

Der Rest U leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung 
X s R 6 Si-R'-U-H. Diese Verbindung wird vorzugsweise aus einem linearen Di- oder 
Oligo-Hydrido-Silan H-U-H und einer ungesattigten siliciumorganischen Verbindung 
durch Hydrosilylierung hergestellt. Linear bedeutet hier die Einschrankung, dali 
keine am Ring hydridofunktionalisierten Cyclosiloxane gemeint sind. Bei der 
Hydrosilylierung konnen immer a- und p-Addukt entstehen. Erfindungsgemali ist fur 
jede Hydrosilylierung immer das entstehende Gemisch aus beiden gemeint. 
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Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Vertreter des Restes U- 



Fk^O. ,R 
^Si Si N R = AlkyI, Aryl, CycloyalkyI 

R R 



R = AlkyI, Aryl, CycloyalkyI 
n = 1,2, 3,4,5, 6,7,8,9,10 



.,R 




R = AlkyI, Aryl, CycloyalkyI 




\ / 

,S{ r = AlkyI, Aryl, Cycloalkyl 
R R 

10 

Die erfindungsgemaften Silane konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, 
dali man in an sich bekannter Weise ein C=C-ungesattigtes Silan der allgemeinen 
Formei II: 

15 

R"'-SiX a R b (II) 

in der X, R, a, b und a+b wie in Anspruch 1 definiert sind und R'", wie zuvor erwahnt, 
ein ungesattigter organischer Rest ist, der zur Addition von Si-H-Gruppierungen in 
20 einer Hydrosilylierungsreaktion geeignet ist und dabei in den Rest R' gemali obiger 
Definition Obergeht, einer aquimolaren Additionsreaktion mit einer Verbindung der 
allgemeinen Formei H-U-H unterwirft, wobei das aquimolare Additionsprodukt 
notigenfalls physikalisch separiert wird. U hat dabei die obige Bedeutung. Das 
aquimolare Additionsprodukt 
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H-U-R'-Si-X 8 R b (lll) 

wird in ein erfindungsgemalies Derivat Gberfuhrt, indem man es in einer weiteren 
Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B((A) d R l,< ) c (IV) 
unterwirft, in der B, A f d, c und R IM die oben angegebene Bedeutung haben. 

Im Folgenden werden anhand von konkreten Reaktionsgleichungen die 
Syntheseprinzipien naher erlautert: 



Me 



Me 



/ Si r _ 0 / S ^ H + ^Si(OMe) 3 
H Me Me 



Me Me 

I I 
Sis^Si 



I D"'..CiY R. I 



u/ I O 

H Me 



\ 

Me 



*Si(OMe) 3 (MeO) 3 Si- 
destillative Abtrennung 



Me Me 
I I 
Sk „Sk 



Me Me 

I I 

Si^ ,Sk 

Me Me 



'Si(OMe), 



H-U-R'-SiX a R 5 





Me 



\ O' \ 
Me Me 



B((A) d ) c R"'=B-Allyl 



s Si(OMe) 3 
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B = siehe Formelbild; X = OMe; U = Si(Me) 2 OSi(Me) 2 ; R"' = Allyl; R' = (CH 2 ) 2 bzw. 
CHjCH(Me); a = 3; b = 0; c = 1 ; d = 0. 



Ph 



Ph 



H-Si^- S VV ^Si(OMe) : 
Me 



H-U-H 



Ph 

H— Si 
Me 



Me 



Si- 



\ 

Me 



R'"-SiX a R b 



"Si(OMe) 3 (MeO) 3 Si' 
destillative Abtrennung 



Me 



Si> 



\ 

Me 



Me 

l ^ 
Si 
I 

Me 



.Si(OMe) 3 



B((A) d ) e R"' =B-Ally| 




Si(OMe), 



B = siehe Formelbild; X = OMe; U = Si(Me)CH 2 CH 2 Si(Me) 2 -; R'" = Allyl; R' = (CH 2 ) 2 
bzw. CH 2 CH(Me); a = 3; b = 0; c = 1 ; d = 0. 



Bei alien diesen Reaktionstypen ist eine mehrfache, bis zu vierfache Addition der 
entsprechenden Silane an Verbindungen B((A) d R"') e (IV) mit c = 2, 3 Oder 4 moglich. 
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Ohne EinschrSnkung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fOr Reste -R'-SiX 8 R b 
(Formel V): 



-(CH 2 ) n -Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ),.mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(OC 2 H 5 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 3 , mit n = 0 bis 1 0 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 ) 2 (OCH 3 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OCH 3 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 3 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(OCH 3 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 ) 2 (OC 2 H 5 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OC 2 H 6 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(C 2 H 5 )(OCH 3 ), mit n 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(C 2 H 5 )(OC 2 H 5 ). mit n 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(OC 2 H 5 )(OCH 3 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OC 2 H s )(OCH 3 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 )„-Si(OC 2 H 5 ) 2 (OCH 3 ), mit n = 0 bis 1 0 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 9 )(OCH 3 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 ) 2 )C(CH 3 )=CH 2 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(CH 3 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 )„-Si(C 2 H 5 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 2 (OC(CH 3 =CH 2 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OC 2 H s ) 3 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OCH 3 ) 2 , mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OCH 3 )(OC 2 H 5 ), mit n = 0 bis 10 
-(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , mit n = 0 bis 10. 
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Die erfindungsgemalien Silane sind stabile Verbindungen und konnen entweder 
alleine oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder 
polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepolykondensaten oder zu 
Kieselsaureheteropolykondensaten verarbeitet werden, deren endgultige Hartung 
dann durch Polymerisation der C=C-Doppelbindungen erfolgt. 



Die erfindungsgemalien Silane konnen aber auch alleine oder zusammen mit 
anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren 
Komponenten zu Polymerisaten verarbeitet werden, die durch anschliefiende 
10 hydrolytische Kondensation verfestigt werden konnen. 

Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, 
sowie Verfahren zu deren Herstellung (beispielsweise ausgehend von hydrolytisch 
kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-Prozeli) sind in grolier Zahl 

15 bekannt. Derartige Kondensate finden, wie eingangs schon erwahnt, fur die 
verschiedensten Zwecke Verwendung, beispielsweise als Formmassen oder als 
Lacke fur Oberziige. Aufgrund der vielfaltigen AnwendungsmSglichkeiten dieser 
Substanzkiasse besteht aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modifizierung der 
bereits bekannten Kondensate, zum einen, urn dadurch neue Anwendungsgebiete 

20 zu erschlielien und zum anderen, urn deren Eigenschaften fur bestimmte 
Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Die erfindungsgemafien Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier- 
und kondensierbar, ohne dafi dadurch eine Verkntipfung der C=C-Doppelbindungen 

25 erfolgt. Dadurch ist es moglich, die erfindungsgemalien Silane durch hydrolytische 
Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die 
erfindungsgemalien Silane enthalten hydrolysierbare Gruppen X, beispielsweise 
Alkoxygruppen, so dafi damit ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) 
aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest B enthaltenen C=C-Doppelbindungen 

30 unter Aufbau eines organischen Netzwerkes polymerisiert werden konnen. Dadurch 
ist es moglich, organisch modifizierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane in 
Beschichtungs-. FQII-, Klebe- und Dichtungsmassen. in Formkorpern und 
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Einbettmassen nach dem Stand der Technik durch die erfindungsgemalien Silane zu 
ersetzen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemalien Silane, 
5 gegebenenfalls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydroiysiert 
und polykondensiert. Die Polykondensation erfolgt vorzugsweise nach dem 
Sol-Gel-Verfahren, wie es beispielsweise in den DE-A-2 758 414, DE-A-2 758 415, 
DE-A-3 011 761, DE-A-3 826 715 und DE-A-3 835 968 beschrieben ist. 

10 Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgemalien Silane 
gegebenenfalls unter Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten 
polymerisiert. Die Polymerisation kann beispielsweise thermisch, redoxinduziert, 
kovalent-nucleophil und/oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, 
wie sie beispielsweise in den DE-A-3 143 820, DE-A-3 826 715 und DE-A-3 835 968 

15 beschrieben sind. 

Als weitere polymerisierbare Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden, 
die radikalisch und/oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise solche mit C=C- 

20 Doppelbindungen, wie Acrylate, Vinyicyclopropane oder Methacrylate, wobei die 
Polymerisation uber die C=C-Doppelbindungen, gegebenenfalls unter Einbezug des 
Ringes erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden 
konnen, enthalten beispielsweise Ringsysteme, die kationisch ringoffnend 
polymerisierbar sind, wie Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische 

25 Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide Oder -oxetane Oder Spiro-Silane, wie sie 
aus der DE-C-4 125 201 bekannt sind. 

Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch 
radikalisch polymerisierbar sind, wie Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind 
3 0 radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung 
polymerisierbar. Die Herstellung dieser Systeme ist beispielsweise im Journal f. 
prakt, Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318 beschrieben. Desweiteren 
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konnen die erfindungsgemafien Silane in Systemen eingesetzt werden, wie sie 
beispielsweise in der DE-A-4 405 261 beschrieben sind. 



Ferner ist es moglich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme 
5 zuzusetzen, die mit einpolymerisiert werden konnen. Solche Systeme sind 
beispielsweise solche, die Epoxide enthalten. Deartige Systeme sind bei der 
Herstellung der Spiro-Silane der DE-C-4 125 201 beschrieben. 

Die erfindungsgemafien Silane stellen hoch reaktive Systeme dar, die zu 
10 Poly(hetero)kondensaten fuhren, die beispielsweise bei UV-Bestrahlung innerhalb 
kurzester Zeit zu mechanisch stabilen Oberzugen oder Form- bzw. Fullkorpem 
fuhren. Die erfindungsgemafien Silane sind uber einfache Additionsreaktionen 
herstellbar und konnen durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine 
variierbare Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedlicher Funktionalitat aufweisen. 

15 

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr C=C-Doppelbindungen im Rest B ist die 
Ausbildung eines dreidimensionalen, organischen Netzwerkes moglich. Gber den 
Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B, d.h. uber die Ketteniange, und 
uber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette, k5nnen die 

2 0 mechanischen Eigenschaften (z.B. Flexibilitat) und die physikalisch-chemischen 

Eigenschaften (z.B. Adsorption, Brechzahl, Haftung) der Poly(hetero)kondensate 
beeinflufit werden. Durch die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes konnen je 
nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Alkoxygruppen) silicon- 
oder glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

25 

Die erfindungsgemafien Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und 
dementsprechend eine verminderte Fluchtigkeit gegenuber reinen 
(Meth)Acrylatmonomeren, so da(i die toxische Gefahrdung wahrend der 
Verarbeitung und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen und/oder 

3 0 organischen Vernetzung bilden sich Polysiloxane mit nochmals erniedrigter 

Fluchtigkeit, die damit das Toxizitatsproblem der Acrylatkomponenten vollig 
beheben. 
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Berticksichtigt man dann noch die Variationsmoglichkeiten der cokondensierbaren 
und copolymerisierbaren Komponenten, so wird offenbar, dali Ober die 
erfindungsgemalien Silane Kieselsaure(hetero)polykondensate zur Verftigung 
gestellt werden, die in vielfSltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepafit 
5 werden konnen und die deshalb auf alien Gebieten, auf denen bereits bisher 
Kieselsaure(hetero)polykondensate eingesetzt wurden, Verwendung finden konnen, 
aber auch neue Verwendungsmoglichkeiten eroffnen, beispielsweise auf dem Gebiet 
der Optik, der Elektronik, der Medizin, insbesondere der Dentalmedizin, der 
Optoelektronik und der Verpackungsmittel fur Lebensmittel. 

10 

Die erfindungsgemalien Silane konnen entweder als solche verwendet werden Oder 
in Zusammensetzungen, die zusatzlich an den Verwendungszweck angepafJte 
Additive enthalten, beispielsweise ubliche Lackadditive, Losungsmittel, FDHstoffe, 
Photoinitiatoren, thermische Initiatoren, Verlaufsrnittel und Pigmente. 

15 

Die erfindungsgemalien Silane oder die silanhaltigen Zusammensetzungen eignen 
sich beispielsweise zur Herstellung von Beschichtungs-, Fullstoff-, oder 
Bulkmaterialien, von Klebstoffen und SpritzgufJmassen, von Fasern, Partikeln, 
Folien, Haftvermittlern, von Abformmassen und von Einbettmaterialien. 

20 

Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgemalien Silanen haben den 
Vorteil, da(i sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiete. 
sind beispielsweise die Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff, Papier, 
Keramik (durch Tauchen, Giefien, Streichen, Spritzen, elektrostatisches Spritzen, 
25 Elektrotauchlackierung), der Einsatz fur optische, optoelektrische oder elektronische 
Komponenten, die Herstellung von FQIIstoffen, die Herstellung von kratzfesten, 
abriebfesten Korrosionsschutzbeschichtungen von Formkorpern, beispielsweise 
durch Spritzgufi, Formgiefien, Pressen, Rapid-Prototyping oder Extrusion, und die 
Herstellung von Compositen, beispielsweise mit Fasern, FQIIstoffen oder Geweben. 

30 

Neben den erfindungsgemafien Silanen der Formel I konnen noch weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, des Bors, des Aluminiums, 
des Phosphors, des Zinns, des Bleis, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden oder 
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Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder als solche oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen 
werden. Bevorzugt ist es, wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 
Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, 
der zur Herstellung der Kieselsaure(hetero)polykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. 



Ebenso ist es bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten mindestens 
5 Mol-%, beispielsweise 25 bis 100 Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-%, und 
speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer Verbindungen, an einem 
oder mehreren der erfindungsgemafJen Silane zugrunde liegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel VI besonders bevorzugt: 

R e (R 10 Z'),SiX 4 ^ 0 (VI) 

in der die einzelnen Reste R, R 10 , X und Z" gleich oder verschieden sind, die Reste R 
und X wie oben definiert sind und die Reste R 10 und T und die Indices e und f die 
folgende Bedeutung haben: 

R 10 = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen; 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
Alkylcarbonyl-, Carboxy-. Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, 
Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe; 

e= 0, 1,2 oder 3; 

f= 0, 1,2 oder 3, mite + f = 1,2 oder 3. 



Solche Silane sind beispielsweise in der DE-C-34 07 087 beschrieben. 
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Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel VI 
sind: 



CH 3 -Si-CI 3 , CH 3 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -Si-CI 3 , C 2 H 5 -Si-(OC 2 H 5 ) 3> CH 2 =CH-Si-(OC 2 H s ) 3 , 
5 CH 2 =CH-Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 -Si-CI 2 , CH 2 =CH-Si-(OOCCH 3 ) 3l (CH 3 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , 
(C 2 H s ) 3 -Si-CI. (C 2 H 5 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH)-Si-CI 2 , (CH 3 ) 3 -Si-CI, (t- 
C 4 H 9 )(CH 3 ) 2 -Si-CI, (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 5 -NH-C 2 H,-NH-C 2 H 4 -NH 2( (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -SH, 
(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -CI, (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H s -0-C(0)- 
C(CH 3 )=CH 2 , (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH-CH 2 )-Si-CI, (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH 2 , (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 CN, 

(CH 3 0) 3 -Si-(CH 2 ) 2 ( \ (CH 3 0) 3 .Si-C 3 H 6 -0-CH 2 ^ 



Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbafen S i ! i c i u rove r b i n d u n g £ n , die gsgsu3"sr;fs!!s r.cch singesetzt vverdsri 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel VII ebenfalls bevorzugt: 

15 

{X n R k Si[(R"Q)] 4 , n . k) } x E (VII) 

in der die einzelnen Reste Q, R, R 11 und X jeweils gleich Oder verschieden sind, R 
und X die obige und Q, E, R 11 , n, k, I und x die folgende Bedeutung haben: 

20 

Q = O, S, PR', POR. NHC(0)0 Oder NHC(0)NR", mit R" = Wasserstoff, Alkyl Oder 
Aryl; 

E = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung 
E' mit mindestens einer (fur I = 1 und Q = NHC(0)0 Oder NHC(0)NR") bzw. 
25 mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen 

ableitet, mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
R 11 = Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen; 
n= 1,2 oder 3; 
k = 0, 1 oder 2; 
30 I = 0 der 1 ; 
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x = eine ganze Zahl. deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der 
Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindung in 
der Verbindung E' ist, wenn I = 1 und Q fur NHC(0)0 Oder NHC(0)NR" steht. 

Solche Silane sind in der DE-A-4 011 044 und in der EP-A-91 105 355 beschrieben. 

Der Rest E leitet sich von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung E' 
mit mindestens zwei C=C-Doppelbindungen, beispielsweise Vinyl-, Allyl-, Acryl- 
und/oder Methacrylatgruppen, und 5 bis 50, vorzugsweise 6 bis 30 
Kohlenstoffatomen ab. Vorzugsweise leitet sich E von einer substituierten oder 
unsubstituierten Verbindung E' mit zwei oder mehreren Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen ab (derartige Verbindungen werden im folgenden als 
(Meth)Acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung E' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben 
genannten Substituenten ausgewShlt sein. 

Die erfmdungsgemaden Silane mussen fur die Weiterverarbeitung zu den 
Poly(hetero)kondensaten nicht unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch moglich, 
in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zunachst herzustellen und dann - 
gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen - hydrolytisch 
zu kondensieren. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel VIII ebenfalls besonders bevorzugt: 

Y n SiX m R 4Sn+m) (VIII) 



in der die einzelnen Reste X, Y und R jeweils gleich oder verschieden sind und X 
und R die obige und Y, n und m die folgende Bedeutung haben: 
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Y= ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten 

1 ,4 t 6-Trioxaspiro-[4,4]-nonanrest enthait; 
n = 1,2 oder 3; 
m= 1, 2 oder 3, mit n + m 4. 

5 

Diese Spiro-Silane sind iiber die Reste X hydrolysierbar und uber die Reste Y 
polymerisierbar und sie sind in der DE-C-4 125 201 ausfiihrlichst beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch 
10 kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel IX ebenfalls bevorzugt: 

G{A-(Z) d -R 20 (R 2, )-R'-SiX a R b } c (IX) 

15 in der die Reste X, R und R f die obige Bedeutung und die ubrigen Resie una indices 
die folgende Bedeutung haben: 

G = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 
mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
20 A= O, S oder NH furd = 1 und 
Z = CO und 

R 20 =Alkylen, Aryien oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein konnen, und 
25 R 21 =COOH; 

oder 

A= O, SoderNHf0rd = 1 und 
30 Z= CO und 

R 20 =Alkylen, Aryien oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Rest durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppenunterbrochen sein konnen, und 
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R 2, = H; 



20 
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Oder 

A = O, S, NH Oder COO fur d = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und 

R 20 =Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome Oder durch 

Aminogruppen unterbrochen sein konnen, und 
R 21 = OH; 

oder 

A = 0, S, NH oder COO fur d = 0 und 

R 20 = Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein konnen, und 
R 2 ' = OH; 

oder 

A = S fur d = 1 und 
Z= CO und 
R 20 = N und 
R 21 =H; 

a= 1,2 oder 3; 
b= 0,1 oder 2; 
a + b = 3; 

c= 1,2,3oder4; 
d= Ooderl. 
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Die Silane der Formel IX sind uber die Reste G polymerisierbar und iiber die Reste X 
hydrolysierbar. Ober die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches 
Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden, wahrend die im Rest G 
enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes 
5 polymerisieren. 

Fur a = 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils dieselbe oder eine 
unterschiedliche Bedeutung haben. 

10 Unter den gegebenenfalis eingesetzten hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen 
sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel AIR° 3 aufweisen, in 
der die Reste R° t die gleich oder verschieden sein k&nnen, ausgewahlt sind aus 
Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren 
(bevorzugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfuhrungen im 

15 Zusammenhang mit den geeigneien hyciroiysierbaren Siliciumverbindungsri 
verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder 
teilweise durch Chelatliganden (beispielsweise Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

2 0 Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind Aluminiumalkoxide und 

-halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden: 

AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC 2 H 5 ) 3 , AI(0-n-C 3 H 7 ) 3 , AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(OC 4 H 9 ) 3 , AI(0-i-C 4 H 9 ) 3 , Al(0-s- 
25 C 4 H B ) 3I AICI„ AICKOH) 2 . 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie beispielsweise Aluminium- 
sek.-butylat und Aluminium-isopropylat, werden besonders bevorzugt. 

3 0 Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkoniumverbindungen, die gegebenenfalis 

eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel M X y R 2 , in der M Ti 
oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 
oder 3 steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen 
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Formel I definiert sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeutungen. Besonders 
bevorzugt ist es, wenn y gleich 4 ist. 



Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder 
2r-Verbindungen eingesetzt werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind 
hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Konkrete Beispieie fur einsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind die folgenden: 

TiCI 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC 3 H 7 ) 4l Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H„) 4 , Ti(2-ethylhexoxy) 4 , ZrCI 4 , 
Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr-(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 . Zr(OC 4 H 9 ) 4 , Zr(2-ethylhexoxy) 4 , ZrOCI 2 . 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der 
Polyheterokondensate eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise 
Bortrihalogenide und Borsaureester. wie BCI 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 , 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie SnCI 4 und Sn(OCH 3 ) 4 , und 
Vanadylverbindungen, wie VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem 
Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlielilich 
Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den 
meisten Fallen dadurch erfolgen, dafi man den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten 
Losungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter 
leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Riihren und in Anwesenheit eines 
Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung 
daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) riihrt. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich in der 
Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen 
zwischen -20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 0 und 30° C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die 
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beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man beispielsweise die gelosten 
Ausgangsverbindungen langsam zu einem Oberschufl an Wasser tropfen, oder man 
gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls ge!6sten 
5 Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nOtzlich sein, das Wasser nicht als 
solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders 
geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das 
Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, beispielsweise 
10 von Molekularsieben und von wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, 
beispielsweise von 80%-igem Ethanol erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch 
uber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe der Reaktion 
freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 

15 Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aiiphatischen 
Alkoholen (beispielsweise Ethanol oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise 
niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise 
niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF f Amide, Ester, 
insbesondere Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere 

20 Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden Spiro-Silane zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt, so wird 
die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu 
durchgefuhrt. Dies wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie 
25 beispielsweise Triethylamin, oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und 
Kondensationskatalysatoren, wie KOH, Methylimidazol erzeugt. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn 
der Hydrolyse (Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen 
3 0 kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen 
zunSchst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen 
Verbindungen zugegeben werden. 



10 
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Um insbesondere bei Verwendung von von Siliciumverbindungen verschiedenen 
hydrolysierbaren Verbindungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der 
Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, kann die Wasserzugabe in 
mehreren Stufen, beispielsweise in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in 
der ersten Stufe beispielsweise ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse 
benStigten Wassermenge zugegeben werden. Nach kurzem Ruhren kann die 
Zugabe von einem FOnftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge 
erfolgen, und nach weiterem kurzen Ruhren kann schlielJIich der Rest zugegeben 
werden. 



Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und 
deren Mengenanteilen, dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der 
Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Polykondensation bei 
Normaldruck. sie kann jedoch auch bei erhohtem oder bei verringertem Druck 
15 durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene PoIy(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach 
teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung des verwendeten LSsungsmittels 
weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in 

20 dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das uberschussige Wasser und 
das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Ldsungsmittel durch ein 
anderes Losungsmittel zu ersetzen, um das Poly(hetero)kondensat zu stabilisieren. 
Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung beispielsweise im Vakuum bei leicht 
erhohter Temperatur so weit eingedickt werden, dafS sie noch problemlos mit einem 

25 anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Sollen diese Poly(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung (beispielsweise 
von Kunststoffen wie PVC, PC, PMMA, PE, PS, von Glas, Papier, Holz, Keramik, 
Metall usw.) eingesetzt werden, so konnen diesen spatestens vor der Verwendung 
30 gegebenenfalls noch ubliche Lackadditive zugegeben werden, wie Farbemittel 
(Pigmente oder Farbstoffe), Fiillstoffe, Oxidationsinhibitoren, Flammschutzmittel, 
Verlaufsmittel, UV-Absorber, Stabilisatoren oder dergleichen. Auch Zusatze zur 
Erhohung der Leitfahigkeit (beispielsweise Graphit-Pulver. Silber-Pulver) verdienen 
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in diesem Zusammenhang Erwahnung. Im Fade der Verwendung als Formmasse 
kommt insbesondere die Zugabe von anorganischen und/oder organischen 
Fullstoffen in Frage, wie organische und anorganische Partikel, (Glas)Fasem, 
Mineralien. 

5 

Die endgultige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt nach Zugabe geeigneter 
Initiatoren thermisch, redoxinduziert, kovalent-nucleophil Oder photochemisch, wobei 
auch mehrere Hartungsmechanismen parallel und/oder nacheinander ablaufen 
kiinnen. Dabei werden im Zuge der Polymerisation die C=C-Doppelbindungen 
10 verknupft und es wird das organische Netzwerk aufgebaut. Aufgrund der relativ 
hohen Molekulargewichte der erfindungsgemafien Silane erfahren diese bei der 
Hartung nur eine geringe Volumenschrumpfung. 

Es ist auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgultigen Hartung, also 
15 vor der Polymerisation, weitere TonTsch und/oder radikaiisch poiymerisierbare 
Komponenten zuzusetzen. Radikaiisch poiymerisierbare Verbindungen, die 
zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise solche mit C=C-Doppelbindungen, 
wie etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die 
C=C-Doppelbindungen verlauft. 

20 

lonisch poiymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten 
beispielsweise Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie 
etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder 
Oligoepoxide oder Spiro-Silane der allgemeinen Formel VIII. Es konnen aber auch 

25 Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikaiisch 
polymerisierbar sind, wie beispielsweise Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind 
radikaiisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung 
polymerisierbar. Diese Systeme sind beispielsweise im Journal f. prakt. Chemie, 
Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318 oder im Journal of Polymer Science: Part C: 

30 Polymer Letters, Vol. 26, S. 517-520 (1988) beschrieben. 
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Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem 
Photoinitiatoren zugesetzt, bei thermischer Hartung thermische Initiatoren und bei 
redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Systeme. 

5 Der initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann beispielsweise 
einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiatoren 
in einer Menge von beispielsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

10 Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgemalien 
Silanen weitere Komponenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, 
wie Silane gemafi der allgemeinen Formel VII, so kann uber diese Doppelbindungen 
ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/oder photochemisch 
und/oder kovalent-nucleophil und/oder redox-initiiert sein kann. 

15 

AIs Photoinitiatoren konnen beispielsweise die im Handel erhaltlichen eingesetzt 
werden. Beispiele hierfur sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), 
Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon-benzophenon), und andere von 
Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure.-Typ: Darocure 1173, 1116, 
20 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 
2-Chiorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 
4,4 , -Dimethoxybenzoin etc. Erfolgt die Hartung mit sichtbarem Licht, wie 
beispielsweise im Dentalbereich, so kann als Initiator beispielsweise Campherchinon 
eingesetzt werden. 

25 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von 
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, 
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete und bevorzugte 
Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
3 0 Azobisisobutyronitril. 

Als Starter-Aktivator-Systeme konnen hierfur ubliche eingesetzt werden, wie 
beispielsweise aromatische Amine (beispielsweise 



WO 01/07444 27 PCT/EP00/06639 

N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-toIuidin) als Aktivatoren Oder als Starter beispielsweise 
Dibenzoylperoxid, wobei uber deren Konzentration bzw. deren 
Konzentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweiligen 
Anwendungsfall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind beispielsweise der DE- 
5 a-4 310 733 zu entnehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren beispielsweise 
Verbindungen mit mindestens einer Aminogruppe zugesetzt. Geeignete Amine sind 
beispielsweise der DE-A-4 405 261 zu entnehmen. 

10 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der 
erfindungsgemalien Silane kann dann fur Beschichtungen von Substraten eingesetzt 
werden. Fur diese Beschichtung konnen ubliche Beschichtungsverfahren 
angewendet werden, beispielsweise Tauchen, Fluten, Giefien, Schleudern, Walzen, 
15 Spritzen, Aufstreichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. 
ErwShnt werden soil hier noch, dafi der Lack nicht notwendigerweise 
ISsungsmittelhaltig sein mu(i. Insbesondere bei Verwendung von 
Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei Alkoxygruppen am Si-Atom kann auch ohne 
Zusatz von Losungsmitteln gearbeitet werden. 

20 

Vor der Hartung lafM man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. 
Danach kann er, abhangig von der Art des Initiators, redoxinduziert, thermisch Oder 
photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet werden. Selbstverstandlich sind 
auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

25 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von 
Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen 
Oder urn noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

30 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemalien 
Silane bereits polymerisierbare Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten 
Fallen als vorteilhaft erweisen, diesen Kondensaten vor Oder bei ihrer 
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Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein 
organischer Natur) mit beispielsweise ungesattigten Gruppen zuzugeben. 

Bevorzugte Beispiele fur derartige Verbindungen sind Acrylsaure und 
Methacrylsaure sowie davon abgeieitete Verbindungen, insbesondere Ester von 
vorzugsweise einwertigen Alkoholen (beispielsweise C^-Alkanolen), 
(Meth)Acrylnitril, Styrol und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendung der 
Poly(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken konnen derartige 
Verbindungen gleichzeitig als L6sungs- bzw. Verdunnungsmittel wirken. 

Die Herstellung von Formkorpern bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten 
auf der Basis der erfindungsgemalien Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet 
gebrauchlichen Methode erfolgen, beispielsweise durch Spritzgufi, Formgielien, 
Extrusion. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (beispielsweise mit 
Glasfaserverstarkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der 
erfindungsgemalien Silane geeignet. 

Mit den erfindungsgemalien, mehrfach funktionellen Silanen stehen 
Ausgangsverbindungen zur Verfugung, die die Herstellung von 
anorganisch-organischen Verbundpolymeren mit den unterschiedlichsten und in 
weiten Bereichen einstellbaren Eigenschaften bzw. die Modifikation von 
bestehenden Verbundpolymeren ermoglichen. Der Einsatz solcher Materialien 
erstreckt sich auf die verschiedensten Zwecke und unter anderem auf die 
Verwendung als Bulkmaterialien, Komposite, Klebstoffe, Vergufimassen, 
Beschichtungsmaterialien, Haftvermittler und Bindemittel fOr keramische Partikel 
(keramische Formgebungsverfahren), zur Herstellung bzw. Primung von Fullstoffen 
und Fasern, von Schleifscheiben, als Einsatz im Reaktionsextruder etc.. Fur die 
organische Polymerisation kommt die photochemisch, die thermisch sowie die 
chemisch (2-Komponenten, anaerob, Redox etc.) induzierte Umsetzung in Frage. 
Die Kombination von Selbsthartung mit beispielsweise photoinduzierter bzw. 
thermischer Hartung ist ebenfalls moglich. 
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Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert, ohne dali sie durch 
diese beschrankt werden soil. 
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Herstellungsbeispiel 1 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von 1-(Trimethoxysilylethyi)-1 ,1,3,3- 
tetramethyldisiloxan mit Allyloxyethylmethacrylat 




O 



^| fo^\^^Si(OMe) 3 

1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan wurde nach J.V. Crivello und 
Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 31 (1993) 3121) aus 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan und 
Vinyltrimethoxysilan erhalten. 

14,1 g (0,05 M) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1 t 1 f 3 t 3-tetramethyldisiloxan werden in 100 
ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator und 8,5 g (0,05 M) Allyloxyethylmethacrylat auf 100 °C erhitzt. Nach vier 
Stunden sind die Allyl- und SiH-Absorptionen im 'H-NMR-Spektrum verschwunden. 
Man lalit abkuhlen, filtriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel unter 
vermindertem Druck ab. 



Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betragt 98 % der 
Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 2 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 1 



9,1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1 werden mit 1,1 g (0,06 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 °C gertihrt. 
Danach wird mit NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist fliefifahig und wird in einer Ausbeute von 96 % der 
Theorie erhalten. 

Herstellungsbeispiel 3 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Beispiel 1 mit TMOS 

9,1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1 werden mit 0,76 g (0,005 
Mol) Tetramethylorthosilikat (TMOS) versetzt und in 50 ml Essigester mit 1,4 g (0,08 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HC!) 36 Stunden bei 36 °C geruhrt. Die Losung 
wird mittels NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. 
Die Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % der Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 4 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes aus 1-(Trimethoxysilylethyl)-1 ,1,4,4- 
tetramethyldisiiabutan und Glycerindimethacrylat-allylether 



\ 



Si v ^s s //^Si(OMe) 3 + 




Si(OMe), 



l-fTrimethoxysilylethyO-l.l^^-tetramethyldisilabutan wird analog 1- 
(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan in Herstellungsbeispiel 1 aus 1,2- 
Bisdimethylsilylethan hergestellt. Es wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in einer 
Ausbeute von 54 % der Theorie erhalten. 



5,9 g (0,02 M) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1 ,1,4,4-tetramethyldisilabutan werden in 100 
ml trockenem Toluol gelbst und mit 5 mg Deloxan Pt-Katalysator und bei Ruckfluli 
mit 5,4 g (0,02 M) Glycerindimethacrylat-allylether versetzt. Nach Versiegen der 
WarmetOnung wird eine Probe gezogen und mittels IR auf die SiH-Schwingung bei 
2160 cm -1 gepruft. 1st diese verschwunden, wird vom Katalysator abfiltriert und das 
Losungsmittel abdestilliert. Das Addukt wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in 
einer Ausbeute von 94 % der Theorie erhalten. 
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Herstellungsbeispiel 5 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 4 



11,3 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Beispiel 4 werden mit 1,1 g (0,06 Mol) Wasser 
(zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 °C gerOhrt. Danach wird 
mit NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Das 
Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 97 % der Theorie erhalten. 

Herstellungsbeispiel 6 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 4 mit TMOS 

11,3 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Beispiel 4 werden mit 0,8 g (0,005 Mol) 
Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1 ,4 g (0,08 Mol) Wasser 
(zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 °C geruhrt. Die Losung wird mitieis 
NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 96 % der Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 7 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes aus 1-(Trimethoxysilylethyl)-1- 
methyl-1-phenylsilan und Glycerindimethacrylat-allylether 



/^s^Si(OMe) 3 + 




Si(OMe), 



1-(Trimethoxysilylethyl)-1-methyl-1-phenylsilan wird analog l-(Trimethoxysilylethyl)- 
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan in Herstellungsbeispiel 1 aus 1-Methyl-1-phenylsilan 
hergestellt. Es wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in einer Ausbeute von 69 % der 
Theorie erhalten. 



13,5 g (0,05 Mol) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1-methyl-1-phenylsilan werden in 100 ml 
trockenem Toluol gelost und mit 5 mg Deloxan Pt-Katalysator und bei ROckfluli mit 
13,4 g (0,05 Mol) Glycerindimethacrylat-allylether versetzt. Nach Versiegen der 
Warmetonung wird eine Probe gezogen und mittels IR auf die SiH-Schwingung bei 
2160 cnr 1 gepriift. 1st diese verschwunden wird vom Katalysator abfiltriert und das 
Losungsmittel abdestilliert. Das Addukt wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in 
einer Ausbeute von 94 % der Theorie erhalten. 
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Herstellungsbeispiel 8 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 7 

10,8 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 7 werden mit 1,1 g (0,06 
5 Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 °C geruhrt. 
Danach wird mit NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 97 % der 
Theorie erhalten. 

10 

Herstellungsbeispiel 9 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 7 mit TMOS 

10,8 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 7 werden mit 0,8 g (0,005 
15 Mol) Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 mi Essigester mit 1,4 g (0,08 Mo!) 
Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 °C geruhrt. Die Losung wird 
mittels NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 96 % der Theorie. 



20 
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Herstellungsbeispiel 10 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von 1-(Trimethoxysilylethyl)-l ,1,3,3- 
tetramethyldisiloxan mit Vinylnorbornen 




1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan wurde nach J.V. Crivello und 
Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 3J. (1993) 3121) aus 1.1.3,3-Tetramethyldisiloxan und 
Vinyltrimethoxysilan erhalten. 

14,1 g (0,05 Mol) 1-(Trimethoxysiiylethyl).1,1,3.3-tetramethyldisiloxan werden in 100 
ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator und 6,0 g (0,05 Mol) Vinylnorbornen auf 100 °C erhitzt. Nach vier 
Stunden sind die Vinyl-Absorptionen im 'H-NMR-Spektrum verschwunden. Man laGt 
abkuhlen, filtriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel unter vermindertem 
Druck ab. 

Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betragt 98 % der 
Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 11 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 10 



8,1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 10 werden mit 1,1 g (0,06 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 °C geriihrt. 
Danach wird mit NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist fliefifahig und wird in einer Ausbeute von 96 % der 
Theorie erhalten. 

Herstellungsbeispiel 12 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 10 mit TMOS 

8,1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstelungsbeispiel 10 werden mit 0,8 g (0,005 
Mol) Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit i,4 g (0,06 Moi) 
Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 °C geruhrt. Die Losung wird 
mittels NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % der Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 13 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von V(Methyldimethoxysilylethyl)- 
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan mit Trimethylolpropantriacrylat 



o 
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1-(Methyldimethoxysilylethyl)-1,1,3.3-tetramethyldisiloxan wurde analog J.V. Crivello 
und Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 21 (1993) 3121) aus 1 ,1,3,3-Tetramethyldisiloxan 
und Vinylmethyldimethoxysilan in einer Ausbeute von 67 % derTheorie erhalten. 



8,0 g (0,03 Mol) 1-(Methyldimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan werden in 
100 ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator sowie 14,4 g (0,05 Mol) Trimethylolpropantriacrylat auf 100 °C erhitzt. 
Nach vier Stunden sind die Vinyl-Absorptionen im 1 H-NMR-Spektrum verschwunden. 
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Man lafit abkuhlen, filtriert vom Katalysator und zieht das Lbsungsmittei unter 
vermindertem Druck ab. 

Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betragt 98 % der 
5 Theorie. 

Herstellungsbeispiel 14 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 13 

10 

7,5 g (0,01 Mol, bezogen auf den Dimethoxysilyl-Gehalt) der Verbindung aus 
Herstellungsbeispiel 13 werden mit 0,4 g (0,02 Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M 
HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 °C geruhrt. Danach wird mit NaHC0 3 -L6sung 
neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Das Kondensat ist flieflfahig 
15 und wird in einer Ausbeute von 96 % der Theorie erhalten. 

Herstellungsbeispiel 15 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 13 mit TMOS 

20 

7,5 g (0,01 Mol bezogen auf Dimethoxysilyl-Gehalt) der Verbindung aus 
Herstellungsbeispiel 13 werden mit 0,005 Mol Tetramethylorthosiiikat versetzt und in 
50 ml Essigester mit 0,7 g (0,04 Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden 
bei 36 °C geruhrt. Die Losung wird mittels NaHC0 3 -L6sung neutralisiert, getrocknet 
25 und von Losungsmittel befreit. Die Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % 
der Theorie. 
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Patentanspruche 

1. Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I 

5 ■B{(A) d .R < -U-R'.S!X i RJ e (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter 
10 organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 

4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl; 

Alkoxycarbonyl oder NR M 2 . 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 
15 R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit 

jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein konnen; 
R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
2 0 U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 

Carbosilan- oder Carbosiloxangertist mit mindestens zwei 
(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium- oder 
Germanium-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 
zusatzliche Heteroatome aus der Gruppe O, S, N aufweist; 
25 A C(0)0, OC(0)0, C(O), O, S, C(0)NR" f OC(O), NR^CCO); 

a = 1,2 oder 3; 
b = 0, 1 oder 2; 
a + b = 3; 
c = 1,2, 3 oder 4; 
30 d = Ooderl. 
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Perfluoralkytgruppen aufwelsende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung und Ihre Verwendung in 

der Dentaltechnik 



Die Erfindung betrifft neue Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung 
und Verwendung in der Dentaltechnik. Sie betrifft insbesondere solche Verbindungen, die als hartbare 
Polymerisate im Dentalbereich zur UnterfUtterung von Zahnprothesen geeignet sind. 

Der Ausdruck (Meth-)acrylsaureester soli dabel bedeuten, dafi sowohl MethacrylsSureester wie Acryl- 
5 sSureester gleicherma/ten von der Erfindung erfa/Jt werden. 

Aus der Literatur sind fluorhaltige monomere und oligomere (Meth-)acrylate bekannt. Sie werden zur 
Herstellung dentaler Prothesen- und FUllungsmaterialien verwendet und verleihen diesen verminderte 
Wasseraufnahme und verringerte Loslichkeit. 

Beispielsweise ist im J.Dent.Res., 58, 1981 bis 1986, die Verwendung von 1,1,5-Trihydro-octafluoro- 
10 pentyl-methacrylat als polymerisierbarer Bestandteil in ZahnfUllmassen beschrieben. Sodann sind fluorhalti- 
ge Phenyicarbinoi-acrylate, wie 1 ,1 ,1 ,3,3,3-Hexafluor-2-phenyl-2-acryloyloxy-propan aus 
Org.Coat.Plast.Chem. 42, 204 bis 207, 1980, bekannt 

Weiter werden in der US-PS 4 356 296 ahnliche Verbindungen und ihre Verwendung auf dem 
Dentalgebiet beschrieben. Die US-PS 4 616 072 of fenbart Perfluoralkylmonomethacrylate als hydrophobe 
75 Copolymerisate fOr dentale Fullungsmaterialien. Ebenfalls fUr die restaurative Zahmedizin dienen die in den 
EP-A2-0 201 031 und 0 201 778 offenbarten Monomeren mit substituiertem Bis-phenyitetrafluorethan. 

Diese vorbekannten Monomeren weisen den Nachteil auf, daflbei ihrer AushSrtung im wesentlichen 
hart-sprode Polymerisate entstehen, was ihre VerwendungsmSglichkeit in der Dentaltechnik stark ein- 
schrSnkt. 

so Cer Erflr.d'jr.g !iogt die Aufgabe zugrgnde. hartbare Monomere fur den Einsatz in der Dentaltechnik 
bereitzustellen, welche neben einer reduzierten Loslichkeit und einer erhShten mechanischen Festlgkeii des 
ausgeharteten Endproduktes insbesondere als UnterfUllungsmaterial fUr Dentalprothesen mit einer erhtfhten 
Haftung zu bereits ausgehartetem Polymethylmethacrylat verwendet werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind zunSchst neue makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth- 

25 )acrylsaureester der allgemeinen Formel 

R 1 -(C -MCH n -)0-(C JL 0-) k (C-NH-(CH o -).0-)C-C=CH. I 
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wobei R 1 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Fluorrest ist, 
R 2 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 Oder 4, 
c einen Wert von 2, 3 Oder 4, 
b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat. 

Die vorstehende Formel I ist als durchschnittliche, allgemeine Formel eines Makromonomerengemi- 
sches zu verstehen. Dabei unterscheiden sich die einzelnen Individuen insbesondere durch die Anzahl ihrer 
Oxyalkylengruppen, die mit dem durchschnittlichen Wert von b als Maximum einer Schulz-Flory-Verteilung 
entspricht oder dieser angenShert ist. 

Die KettenlSnge der Fluoralkylgruppe wird durch den Index n bestimmt. n hat dabei einen durchschnitt- 
lichen Wert von 4 bis 12. Ist der zugrunde liegende Alkohol R 1 C n F 2 n-(CH2-)aOH eine einzelne Verbindung, 
ist der Wert von n absolut und entspricht einer gaiizen Zahl von 4 bis 12. Bevorzugt sind Verbindungen mit 
einem durchschnittlichen oder absoluten Wert von n = 6 bis 10. 

Die Hydroxylfunktion des Fluoralkohols kann durch eine oder mehrere CH 2 -Gruppe(n) von der Perfluo- 
ralkylgruppe getrennt sein. Die Anzahl solcher CH 2 -Gruppen ergibt sich aus dem Wert von a. a kann eine 
50 ganze Zahl, nSmlich 0, 1 , 2, 3 oder 4 sein. 

Der Index m der Oxyalkylengruppe C m H 2m O- hat einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14. Die 
Oxyalkylengruppe kann dabei die Struktur 
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© Perfluoralkylgruppen aufwelsende (Meth-)acrylsaureester, deren Herstellung und Ihre Verwendung 
In der Dentaltechnlk. 

© Makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsaureester der allgemeinen Formal 



« -« : n f 2 „-)(CH 2 -) a l)-!C m H 2m O-) b (C-NH-(CH 2 -) c 0-)C-C=CH 2 
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wobei R 1 gleich Oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Fluorrest ist, 
R 2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 oder 4, 
c einen Wert von 2, 3 Oder 4, 
b einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 30, 
n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat 

Die Verbindungen konnen im Dentalbereich, vorzugsweise als UnterfUtterungsmaterial fur Zahnprothesen, 
verwendet werden. Die Ester weisen reduzierte Loslichkeit und erhohte mechanische Festigkeit nach Aushartung 
auf und haften an bereits ausgehartetem Polymethylmethacryiat. 
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